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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ãîðåíèå òâåðäûõ òîïëèâ (óãîëü, òîðô,
áèîìàññà, ñëàíöû è äð.) � ñëîæíûé ôèçèêî-
õèìè÷åñêèé ïðîöåññ, âêëþ÷àþùèé ïðîãðåâ,
ïèðîëèç è ãàçèôèêàöèþ ÷àñòèö òîïëèâà, ïà-
ðîâîé ðèôîðìèíã è îêèñëåíèå ëåòó÷èõ âå-
ùåñòâ, ãîðåíèå êîêñîâîãî îñòàòêà [1, 2]. Ïðè
ãîðåíèè â ïñåâäîîæèæåííîì ñëîå êàòàëèçà-
òîðà ëåòó÷èå âåùåñòâà, âûäåëÿþùèåñÿ ïðè
ïèðîëèçå òâåðäûõ òîïëèâ, íå âîñïëàìåíÿþò-
ñÿ, à âçàèìîäåéñòâóþò ñ ïîâåðõíîñòüþ êàòà-
ëèçàòîðà ñ îáðàçîâàíèåì ïðîäóêòîâ ãëóáîêî-
ãî îêèñëåíèÿ � ÑÎ2 è Í2Î [3]. Â ñîñòàâ ëåòó-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíû îñîáåííîñòè òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ (ïèðîëèçà, ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà) óãëåðîäñî-
äåðæàùåãî ñûðüÿ â âèáðîîæèæåííîì ñëîå èíåðòíîãî ìàòåðèàëà è êàòàëèçàòîðîâ ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ.
Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïèðîëèçå äðåâåñèíû ïðèñóòñòâèå êàòàëèçàòîðà îáåñïå÷èâàåò áîëåå ïîëíîå ïðåâðà-
ùåíèå êîíäåíñèðóåìûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ (ñìîë) â ëåãêèå ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû (ÑÎ, Í2, ÑÎ2,
ÑÍ4). Íà ïðèìåðå ìîäåëüíîãî êèñëîðîäñîäåðæàùåãî îðãàíè÷åñêîãî ñóáñòðàòà (ãëèöåðèíà) ïîêàçàíî,
÷òî ïðè ïàðîâîì ðèôîðìèíãå ãëèöåðèíà â ïñåâäîîæèæåííîì ñëîå êàòàëèçàòîðîâ ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ
åãî êîíâåðñèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî íåñêîëüêèì ìàðøðóòàì, âêëþ÷àÿ ãàçèôèêàöèþ ñ îáðàçîâàíèåì ÑÎ,
Í2, ÑÎ2 è ÑÍ4, ïîëèêîíäåíñàöèþ ïðîäóêòîâ äåãèäðàòàöèè ãëèöåðèíà ñ îáðàçîâàíèåì êîêñà, ïàðîâóþ
ãàçèôèêàöèþ êîêñà. Àíàëîãè÷íûå ïðîöåññû ðåàëèçóþòñÿ ïðè ãîðåíèè áèîìàññû íà ñòàäèè ïèðîëèçà è
ãàçèôèêàöèè â êèïÿùåì ñëîå. Ïîêàçàíî, ÷òî ýôôåêòèâíûå êàòàëèçàòîðû â ïàðîâîì ðèôîðìèíãå ãëè-
öåðèíà ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ àêòèâíîñòü â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ãëèöåðèíà è áèîìàññû. Èññëåäîâàíèå ïðî-
öåññà êàòàëèòè÷åñêîãî ñæèãàíèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ãëèöåðèíà ïîêàçàëî, ÷òî ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ïðè
èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ äîñòèãàåò 99.3�
99.9 %. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíî ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ïðîòåêàåò â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà ÈÊ-12-73.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàòàëèçàòîð ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ, ãîðåíèå òâåðäîãî òîïëèâà, ïèðîëèç, ãàçèôèêà-
öèÿ, ïàðîâîé ðèôîðìèíã, áèîìàññà, ãëèöåðèí, âèáðîîæèæåííûé ñëîé, êèïÿùèé ñëîé

÷èõ âåùåñòâ âõîäÿò ÑÎ, âîäîðîä, ìåòàí, ïðå-
äåëüíûå è íåïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû,
à òàêæå ñëîæíûå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ.
Â ÷àñòíîñòè, ïðè áûñòðîì ïèðîëèçå äðåâå-
ñèíû íàðÿäó ñ òâåðäûìè (óãîëüíûé îñòàòîê)
è ãàçîîáðàçíûìè ãîðþ÷èìè ïðîäóêòàìè (ÑÎ,
Í2, ÑÍ4) îáðàçóþòñÿ æèäêèå ïðîäóêòû (ñìî-
ëû), ñîäåðæàùèå âîäó è ñëîæíóþ ñìåñü óã-
ëåâîäîðîäîâ � ïðîäóêòû äåñòðóêöèè ëèãíî-
öåëëþëîçû áèîìàññû (ôðàãìåíòû ëèãíèíà,
íèçøèå àëüäåãèäû, êåòîíû, êèñëîòû, ñïèð-
òû, ôåíîëû, ôóðôóðîë, ãëèöåðèí) [4]. Íà ïî-
âåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà â çàâèñèìîñòè îò ïðè-
ðîäû êàòàëèòè÷åñêèõ öåíòðîâ óãëåâîäîðîäû
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ìîãóò âçàèìîäåéñòâîâàòü íå òîëüêî ñ êèñëî-
ðîäîì, íî è ñ âîäîé, îáðàçóÿ, íàïðèìåð, ìå-
òàí, âîäîðîä è ÑÎ [5]. Â îáùåì âèäå ïðîöåññ
òåðìîðàçëîæåíèÿ è îêèñëåíèÿ áèîìàññû â
ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ ãëóáîêîãî îêèñëå-
íèÿ (ÊÃÎ) ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1.

Òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû äåòàëüíî ïîíÿòü
ïðèðîäó ïðîöåññà ãîðåíèÿ òâåðäûõ òîïëèâ
(áèîìàññû, êàìåííûå è áóðûå óãëè, òîðô è
ò. ä.), íåîáõîäèìî ðàññìàòðèâàòü ïåðå÷èñëåí-
íûå ïðîöåññû îòäåëüíî ñ èñïîëüçîâàíèåì
ëèáî îïðåäåëåííûõ óñëîâèé, ëèáî ìîäåëü-
íûõ ñóáñòðàòîâ. Ïèðîëèç óãëåðîäñîäåðæàùå-
ãî ñûðüÿ � îäíà èç îñíîâíûõ ñòàäèé åãî ãî-
ðåíèÿ, ïîýòîìó âàæíî èññëåäîâàòü âëèÿíèå
ÊÃÎ íà ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà ñûðüÿ.
Â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî ñûðüÿ èñïîëüçîâàíû
îïèëêè ñîñíû, òàê êàê äðåâåñíàÿ ëèãíîöåë-
ëþëîçà ïðè ïèðîëèçå âûäåëÿåò çíà÷èòåëü-
íîå êîëè÷åñòâî ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ, ñëå-
äîâàòåëüíî, îïîñðåäîâàííîå âëèÿíèå êàòà-
ëèçàòîðîâ íà ñîñòàâ ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ áó-
äåò çàìåòíåå. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðåäñòàâ-
ëÿëîñü öåëåñîîáðàçíûì èçó÷èòü ïðîöåññ ïà-
ðîâîãî ðèôîðìèíãà êèñëîðîäñîäåðæàùèõ
ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà áèîìàññû â ïðèñóòñòâèè
ÊÃÎ. Â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî ñîåäèíåíèÿ íàìè
âûáðàí ãëèöåðèí, êîòîðûé îòëè÷àåòñÿ âûñî-
êèì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà (ñîïîñòàâèìî ñ
öåëëþëîçîé) è ñêëîíåí ê êîêñîîáðàçîâàíèþ
÷åðåç äåãèäðàòàöèþ è àðîìàòèçàöèþ.

Â òî æå âðåìÿ ãëèöåðèí ÿâëÿåòñÿ ïîáî÷-
íûì ïðîäóêòîì ïðîèçâîäñòâà áèîäèçåëÿ [6, 7]
è ñîäåðæèò çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî âîäû è
NaCl, ÷òî ôàêòè÷åñêè ïåðåâîäèò åãî â ðàç-

ðÿä ïðîìûøëåííûõ îòõîäîâ. Çàãðÿçíåííûé
ãëèöåðèí ïîäâåðãàþò áèîëîãè÷åñêîé ïåðåðà-
áîòêå ñ ïîëó÷åíèåì öåëåâûõ ïðîäóêòîâ [7]
ëèáî èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå òîïëèâà [8]. Îä-
íàêî ïðàêòè÷åñêèé îïûò ôàêåëüíîãî ñæèãà-
íèÿ îáâîäíåííûõ îòõîäîâ ãëèöåðèíà ïîêàçû-
âàåò, ÷òî äëÿ ñòàáèëèçàöèè ôàêåëà íåîáõî-
äèìû äîïîëíèòåëüíûå îáúåìû òîïëèâà, îñî-
áåííî åñëè ãëèöåðèí ñîäåðæèò çíà÷èòåëüíîå
êîëè÷åñòâî âîäû [8].

Â Èíñòèòóòå êàòàëèçà ÑÎ ÐÀÍ (Íîâîñè-
áèðñê) ðàçðàáîòàíà òåõíîëîãèÿ êàòàëèòè÷åñ-
êîãî ñæèãàíèÿ òîïëèâ, îñíîâàííàÿ íà ñî÷å-
òàíèè ÷åòûðåõ ïðèíöèïîâ: 1) ïðèìåíåíèå
ÊÃÎ; 2) ñæèãàíèå òîïëèâ â ïñåâäîîæèæåí-
íîì ñëîå êàòàëèçàòîðà; 3) ñæèãàíèå ñìåñåé
òîïëèâà è âîçäóõà, áëèçêèõ ê ñòåõèîìåòðèè;
4) ñîâìåùåíèå òåïëîâûäåëåíèÿ è òåïëîîòâî-
äà â åäèíîì ñëîå êàòàëèçàòîðà [5]. Íàëè÷èå
â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå êàòàëèçàòîðà ñíèæà-
åò òåìïåðàòóðó ñæèãàíèÿ îðãàíè÷åñêîãî òîï-
ëèâà ñ 1000�1200 äî 500�700 °Ñ, ïðè ýòîì ñî-
õðàíÿþòñÿ âûñîêèå ñêîðîñòè ãîðåíèÿ è îáåñ-
ïå÷èâàåòñÿ ïîëíîå ñãîðàíèå òîïëèâíî-âîç-
äóøíûõ ñìåñåé [9, 10]. Ïðèìåíåíèå ýòîé òåõ-
íîëîãèè ïîçâîëÿåò òàêæå ýôôåêòèâíî ñæè-
ãàòü íèçêîêàëîðèéíûå òâåðäûå îòõîäû, â òîì
÷èñëå ñ âûñîêîé âëàæíîñòüþ, áåç ââåäåíèÿ
äîïîëíèòåëüíîãî òîïëèâà [11].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñ öåëüþ ñòàäèéíîãî
èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ ãîðåíèÿ òâåðäûõ
òîïëèâ ïðåäëàãàåòñÿ èçó÷èòü ïðîöåññû ïè-
ðîëèçà è ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà äðåâåñèíû
è ãëèöåðèíà â ïñåâäîîæèæåííîì ñëîå ÊÃÎ
îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ.

Ðèñ. 1. Ìàðøðóòû òåðìè÷åñêîé êîíâåðñèè òâåðäîé áèîìàññû â ïðèñóòñòâèè Î2 è êàòàëèçàòîðîâ ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ.
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ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Èçó÷åíèå ïðîöåññà òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæå-
íèÿ áèîìàññû è ãëèöåðèíà â ïðèñóòñòâèè êà-
òàëèçàòîðîâ ïðîâîäèëè íà ëàáîðàòîðíîé óñ-
òàíîâêå (ðèñ. 2). Â ðåàêòîð ñ âíóòðåííèì äè-
àìåòðîì 23 ìì çàãðóæàëè 30 ñì3 êàòàëèçàòî-
ðà. Âèáðîîæèæåííûé ñëîé äèñïåðñíîé íàñàä-
êè (êàòàëèçàòîð èëè ïåñîê) ñîçäàâàëè ñ ïî-
ìîùüþ âèáðàòîðà, ñîåäèíåííîãî ñ ðåàêòîðîì.
Õàðàêòåðèñòèêè âèáðàöèè: àìïëèòóäà 1 ìì,
÷àñòîòà 50 Ãö. Ñëîé ðàçîãðåâàëè äî ðàáî÷åé
òåìïåðàòóðû (500�750 °Ñ) ñ èñïîëüçîâàíèåì
âíåøíåãî ýëåêòðîíàãðåâàòåëÿ. Ïðè äîñòèæå-
íèè íåîáõîäèìîé òåìïåðàòóðû óñòàíàâëèâà-
ëè ðàñõîä àçîòà, ðàâíûé 4.1 ë/÷. Ðàñõîä ãëè-

öåðèíà ñîñòàâëÿë 16.5 ã/÷, ìîëÿðíîå ñîîòíî-
øåíèå âîäà/ãëèöåðèí âàðüèðîâàëè îò 0 äî 4.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ñ áèîìàñ-
ñîé èñïîëüçîâàëè ñîñíîâûå îïèëêè ñ ðàçìå-
ðîì ÷àñòèö <0.5 ìì, êîòîðûå ïðåäâàðèòåëü-
íî âûñóøèâàëèñü ïðè 110 °Ñ â òå÷åíèå 4 ÷ è
âûäåðæèâàëèñü â ýêñèêàòîðå. Ðàñõîä îïèëîê
ñîñòàâëÿë 3.4 ã/÷.

Àíàëèç ãàçîâîé ñìåñè íà âûõîäå èç ðåàê-
òîðà ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì õðîìàòî-
ãðàôîâ ËÕÌ80. Àíàëèçèðóåìûå ãàçû: H2, O2,
N2, CO, CH4, CO2.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñôåðè÷åñêèå êà-
òàëèçàòîðû ÈÊ-12-72 (MgCr2O4/Al2O3) è ÈÊ-
12�73 (Mg0.5Cu0.5Cr2O4/Al2O3) ïðîèçâîäñòâà ÀÎ
�Êàòàëèçàòîð� (Íîâîñèáèðñê). Êàòàëèçàòîðû
CuO/Al2O3, Co3O4/Al2O3, NiO + NiCo2O4/Al2O3

ãîòîâèëè ïðîïèòêîé âîäíûìè ðàñòâîðàìè ñî-
îòâåòñòâóþùèõ íèòðàòîâ ïî âëàãîåìêîñòè íî-
ñèòåëÿ ñ ïîñëåäóþùåé ñóøêîé ïðè 50 °Ñ â òå-
÷åíèå 4 ÷ è ïðîêàëêîé ïðè 700 °Ñ â òå÷åíèå
2 ÷. Â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàëè γ-Al2O3

ïðîèçâîäñòâà ÀÎ �Êàòàëèçàòîð� (Íîâîñèáèðñê)
ñî ñëåäóþùèìè õàðàêòåðèñòèêàìè: óäåëüíàÿ
ïîâåðõíîñòü ïî ÁÝÒ 200 ì2/ã, ðàçìåð ãðàíóë
2�3 ìì, íàñûïíàÿ ïëîòíîñòü 0.75 ã/ñì3, ñóì-
ìàðíûé îáúåì ïîð 0.57 ñì3/ã. Õàðàêòåðèñòèêè
êàòàëèçàòîðîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Â êà÷åñòâå îáðàçöà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâà-
ëè ðå÷íîé ïåñîê ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 1�1.5 ìì.

Êîëè÷åñòâî óãëåðîäà â êàòàëèçàòîðàõ ïîñ-
ëå òåðìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè ãëèöåðèíà îï-
ðåäåëÿëè ïî ïîòåðå ìàññû ïîñëå ïðîêàëèâà-
íèÿ êàòàëèçàòîðîâ ïðè 800 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷.

Ïðîöåññ êàòàëèòè÷åñêîãî ñæèãàíèÿ áèîìàñ-
ñû (ñîñíîâûå îïèëêè) è ãëèöåðèíà ïðîâîäèëè â
âèáðîðåàêòîðå. Çàãðóçêà êàòàëèçàòîðà ñîñòàâëÿ-
ëà 30 ñì3, ðàñõîä âîçäóõà � 90 ë/÷, ðàñõîä áèî-
ìàññû � 3.4 ã/÷, ðàñõîä ãëèöåðèíà �16.5 ã/÷.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õàðàêòåðèñòèêè êàòàëèçàòîðîâ

Êàòàëèçàòîðû Ñîäåðæàíèå àêòèâíîãî Íàñûïíàÿ ïëîòíîñòü, Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü

êîìïîíåíòà, % ã/ñì3 ïî ÁÝÒ, ì2/ã

CuO/Al2O3 15 0.99 175

Co3O4/Al2O3 20 1.10 151

NiO+NiCo2O4/Al2O3 20 1.10 147

Mg0.5 Cu0.5Cr2O4/Al2O3 23 1.02 180

MgCr2O4/Al2O3 23 1.03 180

Ðèñ. 2. Ëàáîðàòîðíàÿ óñòàíîâêà ñ âèáðîîæèæåííûì ñëî-
åì ÷àñòèö: 1 � ðåàêòîð; 2 � áëîêè äîçèðîâêè ãàçîâ; 3 �
ðîòàìåòðû; 4 � âèáðàòîð; 5 � ëèíèÿ ïîäà÷è ãëèöåðèíà;
6 � ëèíèÿ ïîäà÷è áèîìàññû; 7 � îñàäèòåëüíàÿ êàìåðà;
8 � õîëîäèëüíèê; 9 � îñóøèòåëüíàÿ êîëîíêà ñ àäñîðáåíòîì.
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Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ áèîìàññû èëè ãëèöåðè-
íà (β) ïðè êàòàëèòè÷åñêîì ñæèãàíèè îïðåäå-
ëÿëè ïî èçìåíåíèþ êîíöåíòðàöèè ÑÎ2 â îò-
õîäÿùèõ ãàçàõ ïî ôîðìóëå:
β = [CO2]ð/[CO]0
ãäå [CO2]ð � êîíöåíòðàöèÿ ÑÎ2 íà âûõîäå èç
ðåàêòîðà; [CO]0 � ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå êîí-
öåíòðàöèè ÑÎ2 ïðè ïîëíîì îêèñëåíèè áèîìàñ-
ñû èëè ãëèöåðèíà.

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îïðåäåëÿëàñü íà îñ-
íîâå äàííûõ èçîòåðì íèçêîòåìïåðàòóðíîé
àäñîðáöèè àçîòà, ïîëó÷åííûõ íà óñòàíîâêå
ASAP-2400 ôèðìû Micromeritics.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåí ñîñòàâ ïðîäóêòîâ òåð-
ìè÷åñêîé áåñêèñëîðîäíîé äåñòðóêöèè ñóõèõ
ñîñíîâûõ îïèëîê â âèáðîîæèæåííîì ñëîå ÊÃÎ
(ÈÊ-12-72 è ÈÊ-12-73) è èíåðòíîãî ìàòåðèàëà
(ðå÷íîé ïåñîê) â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû.

Êàê äëÿ êàòàëèçàòîðîâ, òàê è äëÿ èíåðò-
íîãî ìàòåðèàëà ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû êîëè-
÷åñòâî îáðàçóþùåãîñÿ êîêñîâîãî îñòàòêà è
êîíäåíñèðóþùèõñÿ ñîåäèíåíèé (óãëåâîäîðî-
äû è âîäà) óìåíüøàåòñÿ, à êîëè÷åñòâî ÑÎ2,
ÑÎ, Í2, ÑÍ4 âîçðàñòàåò. Äàííàÿ òåìïåðàòóð-
íàÿ çàâèñèìîñòü õàðàêòåðíà äëÿ ïðîöåññà ïè-
ðîëèçà ëèãíîöåëëþëîçû: ëåòó÷èå êîìïîíåí-
òû, àäñîðáèðóÿñü íà ïîâåðõíîñòè ïåñêà è êà-
òàëèçàòîðà, ïîäâåðãàþòñÿ äàëüíåéøåìó òåð-
ìîðàçëîæåíèþ ñ îáðàçîâàíèåì ëåãêèõ íåêîí-
äåíñèðóåìûõ ãàçîîáðàçíûõ ñîåäèíåíèé è
òâåðäûõ óãëåðîäíûõ îòëîæåíèé. Ñ ðîñòîì òåì-

ïåðàòóðû ïðîöåññ òåðìîðàçëîæåíèÿ èíòåíñè-
ôèöèðóåòñÿ, íà ÷òî è óêàçûâàåò óâåëè÷åíèå
âûõîäà ÑÎ2, ÑÎ, Í2, ÑÍ4. Êîëè÷åñòâî óãëå-
ðîäíûõ îòëîæåíèé íà ïîâåðõíîñòè ïåñêà èëè
êàòàëèçàòîðà ñëàáî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû
ïðîöåññà è ïðèðîäû ìàòåðèàëà (ñì. ðèñ. 3). Ýòî
ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ðàçëîæåíèå
èäåò íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèöû êàòàëèçàòîðà
èëè ïåñêà ñ áëîêèðîâêîé ïîð íîñèòåëÿ, ëèáî
îáðàçóþùèéñÿ íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà
óãëåðîä ìîæåò îáòèðàòüñÿ, çà ñ÷åò ÷åãî óâå-
ëè÷èâàåòñÿ êîëè÷åñòâî êîêñîâîãî îñòàòêà, íå
ñâÿçàííîãî ñ êàòàëèçàòîðîì. Âîçìîæíî, íà-
áëþäàåìûé ýôôåêò îáóñëîâëåí ñîâîêóïíîñòüþ
îáîèõ ïðîöåññîâ.

Ïî-âèäèìîìó, âûäåëåíèå äîïîëíèòåëüíî-
ãî êîëè÷åñòâà íåêîíäåíñèðóþùèõñÿ ãàçîâ ïðè
ïèðîëèçå äðåâåñèíû â ïðèñóòñòâèè êàòàëè-
çàòîðîâ ñâÿçàíî ñ êàòàëèòè÷åñêèì ðàçëîæå-
íèåì óãëåâîäîðîäîâ êîíäåíñàòà â ïðèñóòñòâèè
ïàðîâ âîäû. Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ âîäû íà
êîëè÷åñòâî è ñîñòàâ îáðàçóþùèõñÿ ãàçîâ ïðè
òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè óãëåâîäîðîäîâ êîí-
äåíñèðîâàííîé ôàçû â ïðèñóòñòâèè êàòàëè-
çàòîðîâ îïðåäåëÿëîñü íà ïðèìåðå ãëèöåðèíà.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû äàííûå ïî èçìåíå-
íèþ ñîñòàâà ñóõèõ ãàçîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè
òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè ãëèöåðèíà, è âûõî-
äó íåêîíäåíñèðóåìûõ ãàçîâ â çàâèñèìîñòè îò
òåìïåðàòóðû â ñëîå êàòàëèçàòîðà ÈÊ-12-73.
Ìàêñèìàëüíûé âûõîä íåêîíäåíñèðóåìûõ ãà-
çîâ íàáëþäàåòñÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
700�750 °Ñ. Ïðè ýòîì ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðà-
òóðû îò 600 äî 750 °Ñ îáúåìíîå ñîäåðæàíèå

Ðèñ. 3. Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà ñîñíîâûõ îïèëîê â âèáðîîæèæåííîì ñëîå êàòàëèçàòîðîâ ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ
(ÈÊ-12-72 è ÈÊ-12-73) è èíåðòíîãî ìàòåðèàëà (ïåñîê) â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû.
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âîäîðîäà ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ, íî ïî-
ñòåïåííî óâåëè÷èâàåòñÿ ñîäåðæàíèå ÑÎ2 è
óìåíüøàåòñÿ ñîäåðæàíèå ÑÍ4 è ÑÎ. Ýòî ìî-
æåò áûòü ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì âêëàäà ðå-
àêöèé ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà ÑÍ4 è ÑÎ. Èç ìà-
òåðèàëüíîãî áàëàíñà ïî óãëåðîäó è äàííûõ ïî
ñîäåðæàíèþ óãëåðîäà â êàòàëèçàòîðå ñëåäó-
åò, ÷òî òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ãëèöåðèíà
ïðîèñõîäèò ñ îáðàçîâàíèåì íåêîíäåíñèðóåìûõ
ãàçîâ è óãëåðîäà íà êàòàëèçàòîðå.

Ñ ðîñòîì ìîëÿðíîãî ñîîòíîøåíèÿ âîäà/ãëè-
öåðèí îò 0 äî 1 îáúåì îáðàçóþùèõñÿ ïðè ðàç-
ëîæåíèè ãëèöåðèíà íåêîíäåíñèðóþùèõñÿ ãàçîâ
âîçðàñòàåò (ðèñ. 5). Ïðè ýòîì â ñîñòàâå ãàçîâ

ïîâûøàåòñÿ ñîäåðæàíèå ÑÎ2 è Í2, à ñîäåðæà-
íèå ÑÎ è ÑÍ4 óìåíüøàåòñÿ. Î÷åâèäíî, ÷òî äî-
áàâëåíèå âîäû ñïîñîáñòâóåò áîëåå ïîëíîìó ïà-
ðîâîìó ðèôîðìèíãó òàêèõ ïðîäóêòîâ òåðìîðàç-
ëîæåíèÿ ãëèöåðèíà, êàê CO è CH4. Èçâåñòíî,
÷òî õðîìèò ìåäè ïðîÿâëÿåò âûñîêóþ àêòèâíîñòü
â îòíîøåíèè êîíâåðñèè ÑÎ âîäÿíûì ïàðîì [5].
Ïðè ýòîì ñ óìåíüøåíèåì ñîäåðæàíèÿ ìåäè â
ñîñòàâå êàòàëèçàòîðà àêòèâíîñòü åãî â îòíî-
øåíèè êîíâåðñèè ÑÎ óìåíüøàåòñÿ [12].

Ñîãëàñíî äàííûì [13], âåñü ïðîöåññ êàòà-
ëèòè÷åñêîãî ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà ãëèöåðè-
íà ïðè òåìïåðàòóðå 500�700 °Ñ ìîæíî îïè-
ñàòü ñëåäóþùèì íàáîðîì ðåàêöèé:
1) ïàðîâîé ðèôîðìèíã ãëèöåðèíà:
C3H8O3 → 3CO + 4H2

2) ðåàêöèÿ ïàðîãàçîâîãî ñäâèãà:
CO + H2O → CO2 + H2

3) ðåàêöèÿ ìåòàíèðîâàíèÿ:
CO + 3H2 → CH4 + H2O

Êðîìå òîãî, ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ
ìîæåò ïðîòåêàòü ðåàêöèÿ ïàðîâîé êîíâåðñèè
ìåòàíà [14]:
CH4 + H2O → CO + H2

Îáðàçîâàíèå ìåòàíà ïðè òåìïåðàòóðàõ
500�700 °Ñ íàáëþäàåòñÿ äëÿ âñåõ ðàññìàòðè-
âàåìûõ â ëèòåðàòóðå íàíåñåííûõ êàòàëèçà-
òîðîâ [15�17]. Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî
íàèáîëåå ýôôåêòèâíûå êàòàëèçàòîðû ðèôîð-
ìèíãà CO ñ íàèáîëüøèì îáðàçîâàíèåì CO ïðè
ìàêñèìàëüíîé êîíâåðñèè ãëèöåðèíà è ìèíè-
ìàëüíîì îáðàçîâàíèè ìåòàíà � êàòàëèçàòî-
ðû íà îñíîâå Rh è Ni íà Al2O3 [17]. Òàêèì
îáðàçîì, ñîãëàñíî äàííûì [15�17], îáðàçîâà-
íèå ìåòàíà èìååò èñêëþ÷èòåëüíî êàòàëèòè-
÷åñêóþ ïðèðîäó, ïîñêîëüêó ãèäðèðîâàíèå ÑÎ
ïðè òåìïåðàòóðàõ 500�700 °Ñ â ãàçîâîé ôàçå
íåâîçìîæíî. Òåì íå ìåíåå, â ýêñïåðèìåíòå
ïî ïàðîâîé êîíâåðñèè ãëèöåðèíà â âèáðîîæè-
æåííîì ñëîå èíåðòíîãî ìàòåðèàëà � ïåñêà
(òàáë. 2) � óñòàíîâëåíî îáðàçîâàíèå çíà÷è-
òåëüíûõ êîëè÷åñòâ ÑÍ4 ïðè 700 °Ñ.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû äàííûå ïî îáúåìó è
ñîñòàâó ãàçîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè òåðìè÷åñêîé
äåñòðóêöèè ãëèöåðèíà ïðè 700 °Ñ â ïðèñóòñòâèè
ïàðîâ âîäû ñ èñïîëüçîâàíèåì ðÿäà ÊÃÎ è èíåðò-
íîãî ìàòåðèàëà. Ïîÿâëåíèå ÑÍ4 â ýêñïåðèìåí-
òå ñ ïåñêîì óêàçûâàåò íà ñóùåñòâîâàíèå äî-
ïîëíèòåëüíîãî ìàðøðóòà îáðàçîâàíèÿ ìåòàíà
ïóòåì ïðÿìîãî êðåêèíãà ãëèöåðèíà.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñîñòàâà ñóõèõ ãàçîâ â ïðîöåññå òåð-
ìè÷åñêîé äåñòðóêöèè ãëèöåðèíà (ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå
ãëèöåðèí/âîäà = 1 : 4) è îáúåìà îáðàçóþùèõñÿ ãàçîâ (V)
èç 1 ã ãëèöåðèíà îò òåìïåðàòóðû ïðîöåññà â ïðèñóò-
ñòâèè êàòàëèçàòîðà ÈÊ-12-73.

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ñîñòàâà è îáúåìà (V) ñóõèõ îòõîäÿ-
ùèõ ãàçîâ â ïðîöåññå òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè 1 ã ãëè-
öåðèíà îò ìîëÿðíîãî ñîîòíîøåíèÿ âîäà/ãëèöåðèí (N) ïðè
òåìïåðàòóðå ïðîöåññà 700 °Ñ â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçà-
òîðà ÈÊ-12-73.
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Â ïðèñóòñòâèè âñåõ èññëåäîâàííûõ ÊÃÎ
âûõîä íåêîíäåíñèðóåìûõ ãàçîâ (ÑÎ2, Í2, ÑÎ,
ÑÍ4) ïî ñðàâíåíèþ ñ èíåðòíûì ïåñêîì óâå-
ëè÷èâàåòñÿ, ÷òî óêàçûâàåò íà âêëàä ïàðîâî-
ãî ðèôîðìèíãà è êðåêèíãà, ïðîèñõîäÿùèõ íà
ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà. Äëÿ êàòàëèçàòîðà
ÈÊ-12-73 (ñìåøàííûé õðîìèò ìåäè è ìàãíèÿ
íà îêñèäå àëþìèíèÿ) óñòàíîâëåí ìèíèìàëü-
íûé âûõîä ÑÎ è ìàêñèìàëüíûé âûõîä ÑÎ2 (ñì.
òàáë. 2). Ó÷èòûâàÿ, ÷òî äàííûå êàòàëèçàòîðû
ïðèìåíÿþòñÿ ñ öåëüþ îáåñïå÷èòü ïîëíîå îêèñ-
ëåíèå òîïëèâà äî ÑÎ2 è Í2Î, íèçêîå ñîäåð-
æàíèå ÑÎ â ñëó÷àå êàòàëèçàòîðà ÈÊ-12-73
èãðàåò ïîëîæèòåëüíóþ ðîëü.

Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ òàáë. 2, óâåëè÷å-
íèå ñêîðîñòè ïîäà÷è ãëèöåðèíà ïî÷òè âäâîå
â ýêñïåðèìåíòå ñ êàòàëèçàòîðîì NiO +
NiCo2O4/Al2O3 ïðèâåëî ê ðåçêîìó óìåíüøå-
íèþ îòíîñèòåëüíîãî ñîäåðæàíèÿ ÑÍ4 â ñîñòà-
âå ïðîäóêòîâ ïàðîâîé êîíâåðñèè ãëèöåðèíà.
Óìåíüøåíèå ñîîòíîøåíèé êàòàëèçàòîð/ãëè-

öåðèí è Í2Î/ãëèöåðèí, ïî-âèäèìîìó, ïðèâî-
äèò ê äîïîëíèòåëüíîìó êîêñîâàíèþ ãëèöåðè-
íà áåç îáðàçîâàíèÿ ìåòàíà. Ýòî, â ñâîþ î÷å-
ðåäü, ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü ñîäåðæàíèå ÑÎ è
Í2 çà ñ÷åò ðåàêöèè
Ñ + Í2Î → ÑÎ + Í2

Äåéñòâèòåëüíî, íàðÿäó ñ ðàçëîæåíèåì ãëè-
öåðèíà íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà ïðîèñ-
õîäÿò ïðîöåññû ïîëèêîíäåíñàöèè ïðîäóêòîâ
êàòàëèòè÷åñêîé äåãèäðàòàöèè ãëèöåðèíà ñ
îáðàçîâàíèåì êîêñà [18, 19]. Íàìè îïðåäåëå-
íî ðàñïðåäåëåíèå óãëåðîäà â íåêîíäåíñèðó-
åìûõ ïðîäóêòàõ, â êàòàëèçàòîðå è â êîíäåí-
ñèðóåìîé ñìîëèñòîé ôàçå (òàáë. 3). Â ñëó÷àå
NiO + NiCo2O4/Al2O3, ÈÊ-12-73 è Co3O4/Al2O3

òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ïðîèñõîäèò â îñíîâ-
íîì äî íåêîíäåíñèðóåìûõ ãàçîâ è óãëåðîäà.
Â ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ èíåðòíîãî ïåñêà íàáëþ-
äàåòñÿ îáðàçîâàíèå ñìîëèñòîãî êîíäåíñàòà â
çíà÷èòåëüíîì êîëè÷åñòâå ïî ñðàâíåíèþ ñ ýêñ-
ïåðèìåíòàìè ñ ÊÃÎ. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Âëèÿíèå ñîñòàâà êàòàëèçàòîðà íà âûõîä ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè ãëèöåðèíà ïðè 700 °Ñ
(çàãðóçêà êàòàëèçàòîðà 30 ñì3, ðàñõîä ãëèöåðèíà 16.5 ã/÷, ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå ãëèöåðèí/âîäà = 1 : 4)

Êàòàëèçàòîðû Ðàñõîä ãëèöåðèíà, ã/÷ Êîíöåíòðàöèÿ, îá. % Vã*, ë/ã ãëèöåðèíà

CO2 H2 CO CH4

NiO + NiCo2O4/Al2O3 16.5 22.5 57.3 16.0   4.1 1.57

NiO + NiCo2O4/Al2O3 31.0 16.8 63.1 18.4   1.6 3.0

Co3O4/Al2O3 16.5 21.6 57.0 15.1   6.3 1.54

CuO/Al2O3 16.5 21.7 53.1 15.9   9.3 1.29

ÈÊ-12-72 16.5 25.5 49.3 10.4 14.8 1.21

ÈÊ-12-73 16.5 26.9 52.6   7.6 12.9 1.36

Ïåñîê 16.5 17.2 48.8 25.1   8.9 0.91

*Ñóììàðíûé îáúåì ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ èç 1 ã ãëèöåðèíà (ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ).

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Áàëàíñ ïî óãëåðîäó ïðè òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè ãëèöåðèíà ïðè 700 °Ñ â ïðèñóòñòâèè ïàðîâ âîäû
äëÿ ðàçëè÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ

Êàòàëèçàòîðû Ñîäåðæàíèå óãëåðîäà, %
â òâåðäîé ôàçå â ãàçàõ â îðãàíè÷åñêîé êîíäåíñèðóåìîé ôàçå

NiO + NiCo2O4/Al2O3 16.2 83.8   0

Co3O4/Al2O3 16.8 83.1   0.1

CuO/Al2O3 19.4 74.4   6.2

ÈÊ-12-72 15.1 77.0   7.9

ÈÊ-12-73 18.9 81.1   0

Ïåñîê 14.1 58.6 27.3
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îòíîñèòåëüíî íåâûñîêóþ äîëþ îáðàçîâàâøå-
ãîñÿ óãëåðîäà â òâåðäîé ôàçå ïî ñðàâíåíèþ
ñ íàíåñåííûìè êàòàëèçàòîðàìè íà γ-Al2O3. Ýòî
îáúÿñíÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó, èíåðòíîé ïîâåðõ-
íîñòüþ ïåñêà, â òî âðåìÿ êàê γ-Al2O3 èìååò
êèñëûå ãèäðîêñèäíûå ãðóïïû, êîòîðûå ñëó-
æàò öåíòðàìè êîêñîîáðàçîâàíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, êàòàëèòè÷åñêîå ðàçëîæå-
íèå ãëèöåðèíà â ïðèñóòñòâèè ïàðîâ âîäû ïðî-
òåêàåò ïî ïîñëåäîâàòåëüíî-ïàðàëëåëüíîé ñõå-
ìå: îáðàçîâàíèå ÑÎ, Í2, ÑÎ2 è ÑÍ4 ñîïðî-
âîæäàåòñÿ ïîëèêîíäåíñàöèåé ïðîäóêòîâ äå-
ãèäðàòàöèè ãëèöåðèíà è îáðàçîâàíèåì êîêñà,
à òàêæå ïàðîâîé ãàçèôèêàöèåé êîêñà è ïà-
ðîâûì ðèôîðìèíãîì ÑÎ è ÑÍ4 (ðèñ. 6).

Ïðåäëàãàåìàÿ ñõåìà â öåëîì ñõîæà ñî ñõå-
ìîé òåðìîðàçëîæåíèÿ è îêèñëåíèÿ áèîìàññû
(ñì. ðèñ. 1). Íà êàòàëèçàòîðàõ, ñîäåðæàùèõ
ìåäü, ñóùåñòâåííû ïðîöåññû êîêñîâàíèÿ è
êîíâåðñèè ÑÎ. Íà íèêåëü-êîáàëüòîâîì êàòà-
ëèçàòîðå ïðîöåññ êîêñîâàíèÿ è êîíâåðñèè ÑÎ
ïðîòåêàåò â ìåíüøåé ñòåïåíè, à òàêæå ñó-
ùåñòâåííî óìåíüøàåòñÿ ñîäåðæàíèå ÑÍ4.
Áëàãîäàðÿ ýòîìó åãî ìîæíî ðåêîìåíäîâàòü
äëÿ óòèëèçàöèè ãëèöåðèíà ãàçèôèêàöèåé âî-
äÿíûì ïàðîì ñ îáðàçîâàíèåì ïðåèìóùåñòâåí-
íî Í2 è ÑÎ. Èññëåäîâàíèå ïðîöåññà êàòàëèòè-
÷åñêîãî ñæèãàíèÿ ñìåñè ãëèöåðèíà è âîäû â âèá-
ðîîæèæåííîì ñëîå èñïîëüçóåìûõ â ðàáîòå ÊÃÎ
îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ïîêàçàëî, ÷òî ñòåïåíü
îêèñëåíèÿ ãëèöåðèíà äî ÑÎ2 è Í2Î ñîñòàâëÿåò
99.3�99.9 % ïðè èçìåíåíèè ñîîòíîøåíèÿ âîäà/
ãëèöåðèí îò 0 äî 4 è òåìïåðàòóðå 700 °Ñ.
Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî òåïëîòâîðíàÿ ñïîñîáíîñòü
ñîñòàâëÿåò 4324 êêàë/êã [20], âîäíûå ðàñòâî-
ðû îòõîäîâ ãëèöåðèíà ñ ñîäåðæàíèåì ãëèöå-
ðèíà äî 25 % ìîæíî ñæèãàòü â ïñåâäîîæè-
æåííîì ñëîå êàòàëèçàòîðà â àâòîòåðìè÷åñ-
êîì ðåæèìå ñ óòèëèçàöèåé òåïëîòû â âèäå
ãîðÿ÷åé âîäû èëè ïàðà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðè èññëåäîâàíèè ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà
ãëèöåðèíà â ïñåâäîîæèæåííîì ñëîå êàòàëè-
çàòîðîâ ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ óñòàíîâëåíî, ÷òî
êîíâåðñèÿ ãëèöåðèíà îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî íå-
ñêîëüêèì ìàðøðóòàì, âêëþ÷àÿ ãàçèôèêàöèþ
ñ îáðàçîâàíèåì ÑÎ, Í2, ÑÎ2 è ÑÍ4, ïîëèêîí-
äåíñàöèþ ïðîäóêòîâ äåãèäðàòàöèè ãëèöåðèíà
ñ îáðàçîâàíèåì êîêñà, ïàðîâóþ ãàçèôèêàöèþ
êîêñà. Àíàëîãè÷íûå ïðîöåññû ðåàëèçóþòñÿ
ïðè ãîðåíèè áèîìàññû íà ñòàäèè ïèðîëèçà è
ãàçèôèêàöèè â êèïÿùåì ñëîå. Ïîêàçàíî, ÷òî
ýôôåêòèâíûå êàòàëèçàòîðû â ïàðîâîì ðèôîð-
ìèíãå ãëèöåðèíà ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ àêòèâ-
íîñòü â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ãëèöåðèíà è áèî-
ìàññû. Èññëåäîâàíèå ïðîöåññà êàòàëèòè÷åñ-
êîãî ñæèãàíèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ãëèöåðèíà
ïîêàçàëî, ÷òî ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ïðè èñïîëü-
çîâàíèè ðàçëè÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ ãëóáîêîãî
îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ äîñòèãàåò
99.3�99.9 %. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíî ïðîöåññ
îêèñëåíèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ â ïðèñóòñòâèè êà-
òàëèçàòîðà ÈÊ-12-73.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ñîîòâåòñòâèè ñ ãîñêîíòðàê-
òîì Ìèíîáðíàóêè ÐÔ ¹ 16.526.12.6012.
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